Identification of Wuchang Daohuaxiang Rice Adulteration Based on 1H-NMR and NIR Spectroscopy by 何瑶
学校编码：10384                                       分类号  密级    
学号：33120131152825                                          UDC    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
硕  士  学  位  论  文 
   
 
基于 1H-NMR 及 NIR 技术的五常稻花香米
掺假鉴别 
Identification of Wuchang Daohuaxiang Rice Adulteration 
Based on 1H-NMR and NIR Spectroscopy 
何瑶 
 
  
 
指导教师姓名： 董 继 扬 教 授
专 业 名 称： 无 线 电 物 理
论文提交日期： 2016 年 5  月
论文答辩时间： 2016 年 5  月
学位授予日期： 2016 年   月
 
答辩委员会主席：  ______ 
评    阅    人：  ______ 
基于
1H
-N
M
R
及
N
IR
技术的五常稻花香米掺假鉴别
            何瑶
                 指导教师：董继扬
 教授
    
 
 
 
 
 
 
 厦门大学
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
     年  月
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
 厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
厦门大学学位论文原创性声明 
 
本人呈交的学位论文是本人在导师指导下,独立完成的研究成
果。本人在论文写作中参考其他个人或集体已经发表的研究成果，均
在文中以适当方式明确标明，并符合法律规范和《厦门大学研究生学
术活动规范（试行）》。 
另外，该学位论文为国家质量监督检验检疫总局《“双打”重点
地理标志保护粮食及加工品原产地检验鉴定技术研究》的子课题的研
究成果，并获得 国家自然科学基金(No. 81371639)和福建省自然科学
基金(No. 2015Y0032)的资助，在 厦门大学代谢组学 实验室完成。（请
在以上括号内填写课题或课题组负责人或实验室名称，未有此项声明
内容的，可以不作特别声明。） 
 
声明人（签名）： 
          年   月   日
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
厦门大学学位论文著作权使用声明 
 
本人同意厦门大学根据《中华人民共和国学位条例暂行实施办
法》等规定保留和使用此学位论文，并向主管部门或其指定机构送交
学位论文（包括纸质版和电子版），允许学位论文进入厦门大学图书
馆及其数据库被查阅、借阅。本人同意厦门大学将学位论文加入全国
博士、硕士学位论文共建单位数据库进行检索，将学位论文的标题和
摘要汇编出版，采用影印、缩印或者其它方式合理复制学位论文。 
本学位论文属于： 
（     ）1.经厦门大学保密委员会审查核定的保密学位论文，
于   年  月  日解密，解密后适用上述授权。 
（  √  ）2.不保密，适用上述授权。 
（请在以上相应括号内打“√”或填上相应内容。保密学位论文
应是已经厦门大学保密委员会审定过的学位论文，未经厦门大学保密
委员会审定的学位论文均为公开学位论文。此声明栏不填写的，默认
为公开学位论文，均适用上述授权。） 
 
 
                             声明人（签名）： 
年   月   日
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  
目    录 
中文摘要 .............................................. I 
英文摘要 .................................................................................................. Ⅲ 
第一章 绪论 .............................................................................................. 1 
1.1 研究背景 ............................................................................................................. 1 
1.2 1H-NMR 和 NIR 技术在食品科学中的应用 .................................................... 2 
1.3 论文结构 ............................................................................................................. 6 
第二章 基于 1H-NMR 的稻花香米掺假鉴别 ....................................... 11 
2.1 1H-NMR 技术在大米研究中的应用 ............................................................... 11 
2.2 实验与方法 ....................................................................................................... 12 
2.2.1 实验样品采集 ..................................................................................... 12 
2.2.2 稻花香米 1H-NMR 样品制备及谱采集 ............................................. 13 
2.2.3 数据预处理 ......................................................................................... 14 
2.3 结果与讨论 ....................................................................................................... 14 
2.3.1 大米样品的 1H-NMR 谱 ..................................................................... 14 
2.3.2 1H NMR 积分数据的多元统计分析 ................................................... 15 
2.3.3 基于半定量数据的掺假鉴别模型 ..................................................... 18 
2.4 本章小结 ........................................................................................................... 20 
第三章 基于 NIR 的稻花香米掺假鉴别研究 ....................................... 25 
3.1 NIR 技术及其在大米鉴别研究中现状 ........................................................... 25 
3.2 实验与方法 ....................................................................................................... 27 
3.2.1 实验样品采集 ..................................................................................... 27 
3.2.2 稻花香米近红外样品制备及谱采集 ................................................. 27 
3.3 结果与讨论 ....................................................................................................... 27 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
3.3.1 近红外光谱 ......................................................................................... 27 
3.3.2 不同数据预处理方法结果比较 ......................................................... 28 
3.3.3 基于 NIR 数据的稻花香米鉴别模型 ................................................ 35 
3.4 本章小结 ........................................................................................................... 37 
第四章 1H-NMR 与 NIR 联合方法鉴别稻花香米掺假 ...................... 41 
4.1 两种技术的相关性分析 ................................................................................... 41 
4.1.1 两种技术的特点 ................................................................................. 41 
4.1.2 NIR 与 1H-NMR 数据的相关系数矩阵图 .......................................... 43 
4.2 结合两种技术进行稻花香米掺假鉴别 ........................................................... 44 
4.2.1 近红外与核磁共振数据的融合 ......................................................... 44 
4.2.2 结合 NIR 与 1H-NMR 数据进行稻花香米掺假鉴别 ........................ 45 
4.3 本章小结 ........................................................................................................... 48 
第五章 总结与展望 ................................................................................ 51 
5.1 总结 ................................................................................................................... 51 
5.2 展望 ................................................................................................................... 52 
攻读硕士期间发表的论文 ...................................................................... 54 
致 谢  ...................................................................................................... 55 
 
 
 
 
  
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
 CONTENTS 
Abstract in Chinese ................................................................................... I 
Abstract in English ................................................................................. Ⅲ 
Chapter I  Introduction .......................................................................... 1 
1.1 Background ......................................................................................................... 1 
1.2 Application of 1H-NMR and NIR technology in food science ........................ 2 
1.3 Main works and structure of this thesis ........................................................... 6 
Chapter II  Identification of Daohuaxiang rice adulteration based 
on 1H-NMR .......................................................................................... 11 
2.1 1H-NMR technology and application in rice research .................................. 11 
2.2 Materials and method ...................................................................................... 12 
2.2.1 Sample collection .................................................................................. 12 
2.2.2 Preparation and  1H-NMR spectrum acquisition of Daohuaxiang rice 
samples  ........................................................................................................ 13 
2.2.3 Data preprocessing ................................................................................ 14 
2.3 Results and discussion ...................................................................................... 14 
2.3.1 1H-NMR spectra of rice samples  ........................................................ 14 
2.3.2 Multivariate statistical analysis of 1H- NMR data  .............................. 15 
2.3.3 Discrimination model based on semi-quantitative data ........................ 18 
2.4 Summary ........................................................................................................... 20 
Chapter III  Identification of Daohuaxiang rice adulteration based 
on NIR .................................................................................................. 25 
3.1 NIR technology and application in rice research .......................................... 25 
3.2 Materials and method ...................................................................................... 27 
3.2.1 Sample collection .................................................................................. 27 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
3.2.2 Preparation and spectrum acquisition of Daohuaxiang rice NIR samples
 ....................................................................................................................... 27 
3.3 Results and discussion ...................................................................................... 27 
3.3.1 NIR spectra of rice samples .................................................................. 27 
3.3.2 Comparison of data preprocessing methods ......................................... 28 
3.3.3 Daohuaxiang rice discrimination model based on NIR data ................ 35 
3.4 Summary ........................................................................................................... 37 
Chapter IV  Combination of 1H-NMR and NIR method to identify 
Daohuaxiang rice adulteration  ........................................................ 41 
4.1 Correlation of NIR and 1H-NMR .................................................................... 41 
4.1.1 The characteristics of the two technologies .......................................... 41 
4.1.2 Correlation coefficient matrix of NIR and 1H-NMR data .................... 43 
4.2 Discrimination method of Daohuaxiang rice combinatd with two 
technologies ............................................................................................................. 44 
4.2.1 Fusion of NIR and 1H-NMR data ......................................................... 44 
4.2.2 Discrimination model of Daohuaxiang rice adulteration based on NIR 
and 1H-NMR data .......................................................................................... 45 
4.3 Summary ........................................................................................................... 48 
 Chapter V  Summary and Prospect .................................................. 51 
5.1 Summary ........................................................................................................... 51 
5.2 Prospect ............................................................................................................. 52 
Publication list ......................................................................................... 54 
Acknowlegements .................................................................................... 55 
 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  I
摘要 
五常稻花香米是国家质检总局认定的地理标志保护产品，是我国为数不多
的香米之一，深受广大消费者的喜爱。近年来，一些不法商人受利益驱使在稻
花香米中掺入其它品种的粳米进行销售，严重损害了消费者的利益，也破坏了
稻花香米的品牌声誉。因此，发展快速有效的稻花香米掺假鉴别方法对于维护
消费者利益和保护地理标志产品均具有重要意义。 
    本文主要有三方面的工作： 
一、利用核磁共振氢谱 (1H-NMR) 技术进行稻花香米掺假鉴别研究。探讨
了大米的核磁共振样品制备方法；采集 1H-NMR 谱图，通过谱峰面积积分值，
获取大米主要成分的相对含量；结合单变量和多变量分析，鉴别了稻花香米和掺
假大米的差异成分；并利用 1H-NMR 谱图积分数据建立稻花香米掺假鉴别模型，
模型判别准确率达 98.72%。 
二、利用近红外光谱(NIR)技术进行稻花香米掺假鉴别研究。比较了标准正
态变量变换(SNV)、二阶导数和“二阶导数+SNV”三种数据预处理的分析结果；
最终选定“二阶导数+SNV”方法作为大米 NIR 数据预处理方法，并对预处理后
的数据进行多变量统计建模，作为五常稻花香米的掺假鉴别模型，模型的判别准
确性达 97.08%。 
三、将 1H-NMR 和 NIR 技术相结合，用于五常稻花香米掺假鉴别研究。分
析了大米 1H-NMR 与 NIR 数据的相关性和信息互补性；对两种数据进行融合分
析，获取更全面的大米成分信息，进一步提高掺假鉴别模型的性能。 
本文研究为五常稻花香米的掺假鉴别提供一种有效的方法，不仅对五常稻花
香米品牌保护和发展具有重要意义，同时可为其它食品的质量控制提供参考。 
 
关键词：1H-NMR；NIR；大米掺假鉴别 
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ABSTRACT 
Wuchang Daohuaxiang rice is the geographical indication products of Heilongjiang 
province Wuchang city identified by General Administration of Quality Supervision, 
Inspection and Quarantine. Daohuaxiang rice belongs to fragrant rice varieties which 
are rare in China and very popular among consumers. In latest years, some producers 
mix other varieties in Daohuaxiang rice in order to gain benefits,which not only harms 
the interests of consumers, but also undermines the brand reputation of Daohuaxiang 
rice. Hence, to develop a fast and effective method to identify Daohuaxiang rice 
adulteration is necessary and important to protect the interests of consumers and 
Wuchang rice brand. 
This paper mainly has three aspects of the work as follows :  
Firstly,we studied a method based on 1H-NMR spectroscopy to identify Daohuaxiang 
rice. We proposed a rice sample processing method for 1H-NMR, the 1H-NMR spectra 
of 84 rice samples were collected, and the rice contents quantity were obtained by 
computing the integral value of spectral peaks area. We used univariate and 
multivariate analysis to identify differences in Daohuaxiang rice and adulterated rice. 
We established a discrimination model for Daohuaxiang rice adulteration with 
1H-NMR spectra integration data, the discrimination accuracy of model was 98.72%. 
Secondly, we studied a method based on NIR spectroscopy to identify Daohuaxiang 
rice. We compared three data preprocessing method: Standard Normal Variate 
(SNV), Second Derivative and ＇Second Derivative +SNV＇and at last we selected＇
Second Derivative +SNV ＇ as data pre-processing methods which had best 
classification result to establish a model to discriminate Daohuaxiang rice adulteration, 
whose discrimination accuracy was 97.08%. 
Thirdly, we combined 1H-NMR and NIR spectroscopy to identify Wuchang 
Daohuaxiang rice. We analyzed the correlation and complementarity of rice data of 
1H-NMR and NIR. Then we fused these two series of data set to obtain more 
comprehensive information of Dohuaxiang rice components and better performance 
of discrimination model for Dohuaxiang rice adulteration. 
This study provide a kind of effective method to discriminate adulteration of 
Wuchang Daohuaxiang rice, which is helpful and important to development and brand 
protection of Wuchang rice and can also provide a reference and support for the 
quality supervision and control to other foods. 
 
Keywords: 1H-NMR; NIR; Discrimination of rice adulteration 
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